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親水性高分子の関与するグラフト重合反応　（2）
　　カルボキシメチルセルロースヘのメチルメタクリレートの
　　グラフト重合反応に及ぼす触媒の種類の影響について
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　　The effect of some species of initiator upon the graft
　　copolymerized　reaction　of methyl　methacrylate　onto
　　carboxymethyl cellulose.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　By
　　　　　　　　　　　　ToyomichiNiSHIUCHI
　著者はさきに硝酸セリウムアンモニウム塩（以下セリウム塩とよぶことにする）触媒を用い，繊
維素グリコール酸ナトリウム（ＣＭＣ）へ，メチルメタクリレート（ＭＭＡ）をグラフト重合さ
せ，ＣＭＣ－ＭＭＡグラフト重合体生成に及ぼす重合条件の影響について報告した1）.しかしこの
場合ＣＭＣはアニオン性高分子電解質であるため，セリウム塩触媒のセリウムをイオン交換し，そ
れだけ触媒が浪費されることになる．そこで本報では，このようなイオン交換のおこらない有機触
媒の過酸化ベンゾイル（ＢＰＯ）やアソビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）を使用した場合のグ
デプト重合性を比較検討したので，その結果を報告する．
　なお参考のため，前報1いこ報告したセリーウム塩触媒によるＣＭＣへのＭＭＡのグラフト重合反応
に及ぼす重合条件の影響についての結果(data)をも本報に付記することにする．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　験　　方　　法
　1．試薬
　ＣＭＣ：市販品（第一工業製薬(株)製品Ｆ－ＳＢ、エーテル化度0.73，２％粘炭312）を常法によ
り溶解,・沈澱をくりかえし精製して用いた.
　粉末セルロース：市販品（東洋口紙(株)製品）をそのまゝ使用した.
　ＭＭ.Ａ：市販品をＮaＨＳ０３飽和水溶液，ついで20％食塩水で洗った後，熊水硫酸ソーダで脱水
し，イオウを入れ窒素気流中で減圧蕉留して沸点４3°Ｃ（9０ｍｍ Ｈg）の留分をとり，直ちに使用
した.
　セリウム塩，過硫酸アンモニウム：特級試薬を使用した.
　ＢＰ〇，ＡＩＢＮ：ｌ級試薬をそのまゝ使用した.
　2．重合
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　　　　　　　　　　　　　実験結果ぶ●よ.び考察
1.セリウム塩触媒濃度の影響
セリウム塩触媒濃度の重合に及ぼす影響について実験した結果を表１および図１に示した．また
　　表１．セリウム塩触媒濃度によるＣＭＣへのＭＭＡのグラフト重合反応に及ぼす触媒濃度の影響
具
N0.
　触　　媒
　濃　　度
mol//X10'
,触　媒
　(g)
メタノー
ル凝析物
　(g)
ベンゼン抽出残留
物(g)
保　持
セリウム
　(g)
ホモポリ
マー．
　≒（ｇ）･
グラフト
率
　(％)
仝重合率|グラフト
　　　‘重合率
　（％）|　（％）
グラフト
効　　率
　(％)
ホモポリ
マー重合
率（％）
１
２
３
４
５
６
2.7
5.5
12.0
20.0
30.0
50.0
0. 0446
0.0902
0. 1992
0.328
, 0. 492
　0.820
0. 5063
2. 3507
3. 4779
3.7915
3.8147
3.8147
0. 5061
1. 3789
1.8378
2.0953
2. 0492
2.0591
0. 0065
0.0143
0.0145
0.0146
0. 0147
0.0147
　O　・’
1. 4718
1.6401
1.6962
1. 7555
1. 7556
　0
173
265
316
1 307
　309
　　0
　70.7
　89.8
　99.3
100
　100
　0
26.2
40.1
47.9
46.5
46.8
　0
37.0
44.7
48.2
46.5
46.8
　0
44.6
49.7
51.4
53.5
53.2
（備考）実験条件　　CMC　０.5g/25ml水
　　　　　　　　　　硝酸　0.119 mo＼/l
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　図１　セリウム塩触媒濃度の影響
一命－　グラプト率　　　－○－　仝重合率
－④－　グラフ斗重合率　･‥×…　グラフト効率
－△－　ホモポリマー重合率
　(以下記号は図３～５も同じ)
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触媒濃度とその有効触媒量との関係を図２に示した，結果についての検討，考察は前報1’に詳細
に述べてあるので，ここでは割愛することにする．
．２．硝酸濃度の影響　　　　　　　　　　　　　　，
　セリウム塩触媒を用いた場合の硝酸濃度の重合に及ぼ
す影響について実験した結果を表２に示した．結果の検
討については前報1りこ述べた．
　ろ．重合時間の影響　ｌ
　セリウム塩触媒を用いた場合の, CMC水溶液中七の
ＭＭＡの重合に及ぼす重合時間の影響につい七実験した
結果を表３に示した．結果の検討については前報1）に述
べている／
　４．重合温度の影響
　セリウム塩触媒を用いた場合のＣＭＣへのＭＭＡのグ
ラフト重合反応に及ぼす重合温度の影響について検討し
た結果を表４に示した．セリウム塩は70°Ｃ以上では分
解するので30～60°Ｃの範囲で実験を行なった．結果の
検討は前報1いこ示したので省略する．
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図２　セリウム塩触媒濃度と有効触媒fii
　との関係
．表２．セリウム塩触媒によるＣＭＣへのＭＭＡのグラフト重合反応に及ぼす硝酸濃度の影響
実験番号
　N0.
硝酸濃度
　亙ｉ
　　／
メタノー
ル凝板物
　(g)
’ベンゼン
抽出残留
物（g）
保　　持
セリウム
　(g)
ホモポリ
マー
　　(g)
グラフト
率
　(％)
全重合率
　　(％)
グラフト
重合率
　(％)
グラフト
効　　率
　(％)
ホモポリ
マー重合
率（％）
7
8
9
10
11
12
　0.00
　0.0128
　0.0642
　0.1283
　0. 1925
0.3850
2.9310
2.9252
3.0844
3.1133
3.1509
3. 0439
1.3972
1. 5506
1.6692
1. 7039 ‘
1. 5969
1.4522
、0.0145
　　　Z/
　　　Z/
　　　/Z
　　　ZZ
　　　/y
1.5338
1.3746
1.4152
1.4094
1.5540
1.5917
177
207
231
238
217
188
83.5
82.3
88.8
89､8
91.1
87.4
30.5
35.8
39.9
41.1
37.4
32.4
36.5
43.0
44.9
45.8
41.1
37.1
53.0
47.5
48.9
48.7
53.7
55.0
（備考）　CMC
　　　　　HNOs
0｡5g/25ml水
　　所定量
MM A　　2.894 g
重合温度　　50°Ｃ
触　　媒　12×10"'mol//!
重合時間　2 hrs.
表３．セリウム塩触媒によるＣＭＣへのＭＭＡのグラフト重合反応に及ぼす重合時間の影響
実験番号
　N0.
重合時間
　　(分)
メタノー
ル凝析物
　(g)
ベンゼン
抽出残留物（g）
保　　持
セリウム　　(g)
ホモポリ
マー
　　(g)
グラフト
率
　(％)
仝重合率
　(％)
グラフト
重合率
　(％)
グラフト
効　･率　(％)
ホモポリ
マー重合
率（％）
13
14
15
16
17
30
60
120
180
240
1.3659
2.1843
･3. 5505
3.7650
3. 7749
0.8148
1.1547
1.9170
2.1480
2.2239
0.0145
　　//
　　Z/
　　/Z
　　/y
　0.5511
　1.0296
　1.6335
・1.6170
　1.5510
　60 ，
　128
‘281
　327
　342
25.8
50.6
92.0
98.5
98.8
9.1
19.4
42.5
49.5
51.8
35.3
38.3
46.2
50.3
52.4
16.7
31.2
49.5
49.0
47.0
備考：重合条件　CMC
　　　　　　　　HNOs
0. 5g/25ml水
　0.119 mol//
MMA　　3.3 g
重合温度　50°Ｃ
触　　媒
重合時間
12×lO-'mol//!
所定時間
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表４．セリウム塩触媒によるＣＭＣへのＭＭＡのグラフト重合反応に及ぼす重合温度の影響
実験番号
　N0.
重合温度
　(゜Ｃ)
メタノー
ル凝析物
　　(g)
ベンゼン
抽出残留物（g）
保　　持
セリウム
　　(g)
ホモポリ
マー
　　(g)
グラフト
率
　(％)
全重合率
　　(％)
グラフト
重合率
　(％)
グラフト
効　　率
　(％)
ホモポリ
マー重合
率（％）
18
19
20
21
30
40
50
60
1.7421
3.0621
3.4878
3.6660
1.3428
1.7784
1.8939
1.9137
0.0145
　　Z/
　　〃
　　//
0.3993
1.2837
1.5939
1.7523
166 ‘
253
276
280
37.2
77.2
90.1
95.5
25.1
38.3
41.8
42.4
67.5
49.6
46.4
44.4
12.1
38.9
48 3
53.1
〔備考〕　重合条件　CMC　0. 5g/25m!水
　　　　　　　　　　HNO3　0.119 mol/l
MM A　　　3.3 g
重合温度　所定温度
触　　媒　12 × 10-3 mo＼/l
重合時間　　　　2 hrs.
　５．単量体濃度の影響
　セリウム塩触媒によるＣＭＣへのＭＭＡのグラフト重合反応に及ぼす単量体ＭＭＡの濃度の影響
について実験した結果を表５に示した．結果の検討は前報1りこ記した．
　６．幹ポリマーＣＭＣ濃度の影響
　幹ポリマーＣＭＣは水溶液の状態であるので，その濃度のグラフト重合に及ぼす影響を検討し
た．結果は表６に示したが，その考察については前報1’に記したので省略する．
　７．過酸化ベンゾイル触媒を用いた場合の触媒濃度の影響
　多糖類に対してはセリウム塩が強い触媒活性を示すことか知られているが，電解質であるCMC
に対しては若干効率が悪いようである．そこで電解質試料の場合でもイオン交換の心配のない有機
　　　　表５．セリウム塩触媒によるＣＭＣへのＭＭＡのグラフト重合反応に及ぼす単ｍ体濃度の影響
実験番号
　N0. 回
単量体
　(g)
メタノー
ル凝析物
　　(g)
ベンゼン
抽出残留
物（g）
保　　持
セリウム
　　(g)
ホモポリ
マー
　　(g)
グラフト
率
　(％)Ｉ
全重合率
　　(％)
グラフト
重合率
　(％)
グラフト
効　　率
　(％)
ホモポリ
マー重合
率（％）
22
23
24
25
6
10
15
17
1.52
2.57
3.71
4.28
2.0345
3.0485
3.7756
4.0027
1.3064
1.7944
1.9429
1.9783
0.0145
　　〃
　　/Z
　　/Z
0.7281
1.2541
1.8327
2.0244
・　158
　251
　367
　371
100.0
　98.6
　87.9
　81.5
52.1
49.8
38.5
34.2
52.1
50.5
43.8
42.0
47.9
48.8
49.4
47.3
〔備考〕　重合条件　CMC　0. 5g/25ml水　　MMA　　所定量　　　触　　媒　12×10-３ ｍｏ】/I
　　　　　　　　　　HN03　0.119 mol//　　重合温度　50°Ｃ　　　重合時間　　　　　2 hrs.
　　　表６．セリウム塩触媒によるＣＭＣへのＭＭＡのグラフト重合反応に及ぼすＣＭＣ濃度の影響
実験番号
　N0.
CMC
１(必
CMC
　(ｇ)
メタノー
ル凝析物
　　(g)
-
ベンゼン
抽出残留
物（g）
保　持
セリウム
　　(g)
ホモポリ
マー
　　(g)
グラフト
率
　(％)
全重合率
　　(％)
グラフト
重合率　(％)
グラフト
効　　率
　(％)
ホモポリ
マー重合
率（％）
26
27
28
29
30
0.5
1.0
2.0
3.0
4.0
0.125
0.250
0.500
0.150
1.000
2.4297
3. 3269
3. 4647
2. 8600
2.8724
1. 1922
1.9673
1.8972
1.7149
1.6976
0. 0145
　　4/
　　Z/
　　〃
　　/Z
1.2375
1.3596
1.5675
1.1451
1.1748
842
681
277
127
68
・69.4
　92.8
　89.4
　63.5
　56.3
31.9
51.6
41.9
28.8
20.7
46.0
55.6
46.9
45.4
36.8
37.5
41.2
47.5
34.7
35.6
31 0.0 0.000 1. 0709 0. 0677 Z/ 1. 0032 - 30.4 - - 30.4
〔備考〕 重合条件　CMC　所定量　　MMA　3.3 g　　水　25 ml　　触媒　12×10-3 mo＼/l
　　　　　HN03　0.119 mol//　　重合温度　50°Ｃ　　重合時間　2 hrs.
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非電解質触媒の過酸化ベンゾイル（ＢＰＯ）を用い，その濃度のグラフト重合に及ぼす影響を検･討
した結果を表７および図３に示した．重合条件はCMC ０.5g/25ml 水, MMA 3.3g,触媒所定
量，重合温度75°Ｃ，重合時間120分，である．
　この場合はセリウム塩の場合と異なり，重合後の重合管内の液は乳化せず透明であった．また触
媒濃度2.7×10-3 mol/1 で既に少量ながらグラフト体を得ることができた．しかし全般的にグラフ
ト量はすくなく，やはりＣＭＣの場合でもセリウム塩の方がより強い触媒活性を示すことは明らか
である．全重合率，グラフト率，グラフト重合率はともに触媒濃度5.5×10-3 lilol/lになると急激
に上昇し最高値を示すが，さらに濃度が高くなると直線的に低下する．ホモポリマー重合率は触媒
　　　　　　　　　　　表７√過酸化ベンゾイル触媒使用の場合の触媒濃度の影響
実験番号
　N0.
B. P.O濃度
mol// X 10"'
メタノール
凝　析　物
　　(g)
ベンゼン抽出残留
物（g）
ホモポリ
マー
　　(g)
グラフト
率
　(％)
全重合率
　　(％)
jrvぶ‥
　(%)
グラフト
効　　率
　(％)
ホモポリ
マー重合
率（％）
32
33
34
35
36
2.7
5.5
11.0
30.0
50.0
2.4701
3.0113
3.0443
2.8859
2.8199
0.6089
0.9158
0.8993
0.8102
0.7013
1.8612
2.0955
2.1450
2.0757
2.1186
22
83
80
62
40
59.7
76.1
77.1
72.3
70.3
　3.3
12.6
12.1
9.4
6.1
　5.5
16.6
15.7
13.0
　8.7
56.4
63.5
65.0
62.9
64.2
〔備考〕　重合条件　CMC
　　　　　　　　　　BPO
へ
娘
口
40
20
0｡5g/25ml水　　　MM A　3.3 g
所定量　　重合温度　75°Ｃ　　重合時間　2 hrs.
80
へ改
口
　　　　　　　　　　　Ｕ　　　　ＩＵ・　　　20　　　　30　　　　40　　　　50
　　　　　　　　　　　　　　　　　触媒濃度　（χ10-3 mol//)
　　　　　　　　　　　　　　　　図３　　触媒（ＢＰＯ）濃度の影響
濃度5.5×10-3 mol/Z で既に65％にも達し，それ以上の濃度でもほとんど変らず，セリウム塩の場
合よりも高い値を示す．すなわちＢＰＯはＭＭＡに溶けてもっぱらホモポリマーを生成し，わずか
に生ずるグラフト体はＣＭＣへの連鎖移動反応によるものであろう．
　８．７ソビスイソブチロニトリル触媒を用いた場合の触媒濃度の影響　　　　　　　　　．・
　矢張有機非電解質であるアソビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）を触媒とした場合の触媒濃度
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　　　　　　　　　　　　　　　ｆ　ｌ　　　　　二　●
の影響を検討した結果を図４および図５に示した．重合条件はＢｐｐの場合と同じである.
　､この場合も重合後の液は乳化せず透明に近い状態であった.△図４は重合温度50°Ｃの場合であ'る
が、ＢＰＯの場合とまったく異なった曲線を示している'．触媒濃度の低いところではほとんど重合
　　　表８．７ソビスイソブチロニトリル裕媒を使用した場合の触媒濃度の影響　(重合温度50°Ｃ)
実験番号
　N0.
AI BN濃度
mol//×10-3
メタノール
　　隠
ベンゼン抽出残留
物(g)
　ホモポリー
　マー
∧（g）
グラフト
率
（
｀
％）
全重合率
　　(％)
グラフト
重合率　(％)
グラフト
効　　率　(％)
ホモポリ
マー重合率（％）
37
38
39
40
5.5
11.0
30.0
50.0
0.7013
1.1369
2.5130
3.3347
0.5528
0.7574
0.8729
1.0181
0.1485
0.3795
1.6401
2.3166
　11
　'5F
　75
104
　6j 1
　19.3
　61.0
・　85､9
　1.6
・1.8
11.3
15.7
26.2
40.4
18.5
18.3
4.5
比5
49.7
70.2
〔備考〕　重合条件: CMC　0. 5g/25 m】水　　MMA 3､３ｇ
　　　　　　　　　AI BN　所定ｍ　ｍ合温度　SO°Ｃ、　重合時同　2 hrs.
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　　　　　　　　　　　　　　　　触媒濃度（×10’3 mol//)
　　　　　　　　　　図４　　触媒（ＡＩＢＮ）濃度の影響　（重合温度50°Ｃ）
しないが，濃度の増加とともにホモポリマーは急激に増え，犬一方グラフト体はあまり多くできな
い．これはＡＩＢＮより生成するラジカルは炭素ラジカルであるので，ＢＰＯから生成する酸素ラ
ジカルと異なって, CMCに対する脱水素力に乏しいためであろう．ｍ合は触媒濃度50×lO-'mol//
でまだ平衡に速していないようである．グラフト効率は触媒濃度11×1･O-3 mol/Zで最高値を示して
いる．つぎに図５はｍ合温度を75°Ｃにして実験を行った結集であるが，50°（この場合とまったく異
った曲線をえた．ホモポリマーは触媒濃度11×10-3 1耳?μで最高値80％を示しているが，グラフ
ト重合率，グラフト効率はきわめて低く，重合温度が高いとモノマー中でのホモポリマーの重合速
度が大きく，水相中のＣＭＣへの連鎖移動が起りにくいことが考えられる．
　なおこれらの触媒の他に水溶性触媒の過硫酸アジｔ４ウムを用いた場合についても実験を行った
　　　　　　　親水性高分子の関与するグラフト重合反応（2）　　（西内）
=M9. rソビスイソブチロニトリル触媒を使用した場合の触媒濃度の影響（重合温度75°Ｃ）
49
実験番号
　N0.
ＡＩＢＮ濃度
mol//X10-'
メタノール
凝　析　物
　　(g)
ペンゼン
抽出残留物（g）
ホモポリ
マー
　　(g)
グラフト
率
　(％)
仝重合率
　　(％)
グ･ラフト
重合率
　(％)
グラフト
効　　率　(％)
ホモポリ
マー重合率（％）
41
42
43
44
45
46
5.5
11.0
20.0
30.0
40.0
50.0
3.1004
3.1994
2.6186
2､4503
2. 4206
2.3117
0. 5363
0. 5396
0. 5396
0.5891
0. 5990
0.5726
2.5641
2. 6598
2. 0790
1.8612
1.8216
1.7391
7
8
8
18
20
15
78.8
81.8
64.2
59.1
58.2
54.9
1.1
1.2
1.2
2.7
3.0
2.2
1.4
1.5
1.9
4.6
5.2
4.0
77.7
80.6
63.0
56.4
55.2
52.7
〔備考〕　重合条件: CMC　0. 5g/25ml水　　MM A　2.894 ｇ
　　　　　　　　　AI BN　所定量　　重合温度　75°Ｃ　　重合時間　2 hrs.
80
60
??
（?）
20
” － 皿 〃
一 一 一 一 －
０ 10 　　　　20
触媒濃度
　　30　　　　4n
(×10-3 mol//)
?（?）???
?）??
０
　　　　　　　　　　図５　　触媒（ＡＩＢＮ）濃度の影響　（重合温度75°Ｃ）
が，この場合は触媒によりＣＭＣ自身が分解し，重合体はまったく得られなかった･
　９．セリウム塩触媒によるセルロースヘのＭＭＡのグラフト重合反応に
　　　　及ぼす触媒濃度の影響　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　ＣＭＣは高分子電解質であるので，対照として非電解質高分子のセルロースヘのグラフト重合反
応について検討した結果を表10に示した．なおこの結果に対する考察は前報1いこ:記した.
　10.セリウム塩触媒によるＣＭＣ水溶液中でのＭＭＡの重合反応の場合
　　　　のホモポリマーの重合度
　セリウム塩触媒を使用して, CMC水溶液中でＭＭＡを重合させた場合，生成するホモポリマー
の重合度を粘度測定値から〔η〕= 0.837×10- ^0.73 式を用いて求めた．結果は表11に示した．
　詳細な考察は前報1’に記したが，触媒濃度11×10-3 mo＼/l のところでPMMAホモポリマーの
重合度が最高値を示している．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
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表10.セリウム塩触媒によるセルロースヘのＭＭＡのグラフト組合反応に及ぼす触媒濃度の影響
実験番号
　N6.
Ce塩濃度
moi/;xio-3
メタノール
凝　析　物
　　(g)
ベンゼン抽出残留
物（g）
ホモポリ
マー
　　(g)
グラフト
率
　(％)
仝重合率
　　(％)
グラフト
重合率
　(％)
グラフト
効　　率
　(％)
ホモポリ
マー重合率（％）
47
48
49
50
51
52
53
1.5
2.5
5.5
11.0
20.0
30.0
50.0
2.3174
2.7660
3.0265
3.1596
3.3043
3.1827
3.1856
1.4923
1.7826
1.9729
2.2527
2.4462
2.5549
2.5808
0.8251
0.9834
1. 0536
0.9069
0.8581
0.6278
0.6048
198
257
295
351
389
411
416
62.8
78.3
87.3
91.9
96.9
92.7
92.8
34.3
44.3
50.9
60.6
67.2
71.0
71.9
54.6
56.6
58.3
65.9
69.4
76.6
n.s
28.5
34.0
36.4
31.3
29.7
21.7
20.9
〔備考〕　重合条件こセルロース　0. 5g/25ml水　　MM A　2.894g　　セリウム塩　所定ｍ
　　　　　　　　　HN03　0.119 mol//　　重合温度　50°Ｃ　　重合時間　2 hrs.
触媒濃度5.5×10-3 mol// の系
PMMA濃度
　　(％) 　1(sec) 工ら
ら刀ｒ 　仙η「一一 〔η〕　（×M×102）
1.12
0.75
0.56
0.373
0.280
0.187
0.140
0.112
972.2
511.1
344.2
300.0
186.3
149.6
130.0
124.8
13.34
　7.01
　4.72
　4.18
　2.56
　2.05
　1.78
　1.71
2.58
1.95
1.55
1.42
0.94
0.72
0.58
0.54
2.30
2.60
2.77
3.98
3.36
3.84
4.11
4.79
，　3.25　　　195　　　195
　Z。（蒸留水の流下時間) = 72.9 sec.
触媒濃度11×10-3 mol// の系
ＰＭＭＡ濃度
　　(％) 　£(sec) 削ら /J「 ｺﾞ七 〔り〕　（×M×1;）2）
1.06
0.70
0.53
0.35
0.26
0.18
0.13
1475.5
　671.2
　437.6
　273.2
　212.6
　162.6
　145.8
20.24
　9.21
　6.00
　3.75
　2.92
　2.23
　2.00
3.00
2.22
1.79
1.32
1.07 '
0.80
0.69
　2.84
　3.16
　3.39
　3.76
‘4.06
　4.56
　5.25
へ
／
3.80　　239.9　　239.9
親水性高分子の関与するグラフト重合反応（2）　　（西内）
触媒濃度20×10-3 mol// の系
51
PMMA濃度
　　(％)
-
(SeC)
右_
ら
らlηr 臨77ｒ- 　　　　　　Ｍ　　　　Ｐ〔η〕　（×104）（×102）
1.09
0.72
0.53
0.36
0.27
0」3
451.6
305.8
262.0
162.0
144.1
116.0
6.19
4.19
3.59
2.22
1.98
1.59
1.82
1.43
1.28
0.80
0.68
0.46 ’
1.67
1.99
2.41
2.22
2.53
3.57
へ
／
/　’2.
57　　141. 3　　141. 3
触媒濃度30×10-３ｍｏ】/Zの系
ＰＭＭＡ混交
　　(％) 　Z(sec)
.メ＿
　ら
‰7卜-
l-nVr
- 　　　　　　　Ｍ　　　　Ｐ〔η〕　（×104）（×102）
1.08
0.72
0.54
0.36
0.27
0.18
0.13
400.0
257.0
201.0
152.4
132.8
117.2
111.8
5.49
3.53
2.76
2.09
1.82
1.61
1.53
1.70
1.26
1.02
0.74
0.60
0.48
0.43
1.58
1.75
1.88
2.04
2.21
2.65
3.27
＼
ノ
〉2.10　107.2　　107.2
触媒濃度50×10-3 mo＼/L の系
PMMA濃度
　　(％)
-
(sec)
「
ら
^nVr
　l-n'nr
- 　　　　　　　Ｍ　　　　Ｐ〔η〕 　（×104）（×102）
1..03
0.69
0.51
0.34
0.26
0.17
166.2
132.0
117.2
105.4
100.2
　96.6
2.28
1.81
1.61
1.45
1.37
1.33
0.82
0.59
0.48
0.37
0.31
0.29
0.80
0.86
0.93
1.09
1.22
1.67
1　
1.00　　38.9　　　
:
.9
　什　総　　括
　多糖類に対するＭＭＡのグラフト重合反応に大きな触媒活性を示す硝酸セリウムアンモニウムを
触媒とし, CMC水溶液中でＭＭＡを重合させた場合の重合条件の影響ならびに過酸化ベンゾイル
やアソビスイソブチロニトリルなどの触媒を用いた場合の触媒濃度および重合温度による影響につ
いて比較検討を行った．
　その結果セリウム塩触媒はＣＭＣによって一部イオン交換され浪費されるか，それでも他の触媒
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よりはるかにグラフト重合に対し強い触媒活性を示ずことがわかった．
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